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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft wasseremulgierbare Polyisocyanate. enthaltend 

5 a) aliphatische. cydoaliphatische und aromatische Poiyisocyanate und 

b) Umsetzungsprodukke der vorstehend aufgefOhrten Pdlyisocyanate nrut Verbindungen. welche mindestens eine 
Gruppe 
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Oder deren Anion. 

kurz schwefelsaure Gruppe genannt, und mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweisen. 

20 

1m weiteren betrifft die Erfindung die Venwendung der wasseremulgierbaren Poiyisocyanate als Zusatzmittei fOr 
waOrige Dispersionen, insbesondere fQr Klebstoffe, Beschichtungsmittel Oder Impragnierungsmitlel. 

Gebrauchseigenschaften von wdBrigen Polymerdispersionen kOnnen durch den Zusatz von Polyisocyanaten ver- 
bessert wenden. 

25 Zu diesem Zweck haben sidi hydrophil modifizierte Poiyisocyanate, welche wasseremulgierbar sind. als geeignet 
enviesen. Belwint sind z.B. aus der EP-A-206 059 Poiyisocyanate* welche mit Polyethylenoxid-haltigen Alkoholen 
hydrophil modif iziert sind. Ein grundsdtzlicher Nachteil dieser Poiyisocyanate besteht darin, daB durch den relativ hohen 
Gehalt an Polyethylenoxid z.B. dem Klebstoff Oder der Beschichtung eine unerwOnschte permanente l-lydropNIie ver- 
liehen wird. 

30 Dieser Nachteil wird vermieden durch die Venwendung von Polyisocyanaten, die durch chemisch gebundene Car- 
boxylgruppen hydrophil modif iziert sind, wie sie z.B. in der DE-A-41 42 275 beschrieben sind. Hierbei ist jedoch nach- 
teilig, daB die carboxylhaltigen Poiyisocyanate mit Bindemittein mit pH-Werten Weiner als ca. 5 nicht vertrdglich sind. 
Es ist daher nOtig. solche Bindemittel, wie sie z.B. bei der durch Persulfat initiierten Emulsionspolymerisation olefinisch 
ungesattigter Monomere ertialten werden und die QWichenweise sauer reagieren, durch Zugabe von Basen auf pH- 

35 Werte grOBer als 5, besser noch hOher. einzustellen. Dies hat neben dem zusdtzlichen Verfahrensaufwand zur Folge, 
daB die Topfzeit. d.h. die Zeit nach Zugabe des Pdyisocyanats, in der die Mischung noch verart>eitbar ist. reduziert wird. 

Weiterhin weisen die carboxylhattigen Poiyisocyanate hdufig nur dann eine ausreichende Lagerstabilitdt auf. wenn 
sie im nichtneutralisierten Zustand aufbewahrt werden, weil die mit tertiaren Aminen neutralisierten Carbonsduren wirk- 
same Katalysatoren f Or die Trimerisierung von NCO-Gruppen darstellen. Der Anwender ist daher gezwungen. die Neu- 

40 tralisation unmittelbar vor der Emutgierung durchzufOhren. was einen weiteren Verfahrensschritt darstellt. 

Aufgabe der Erfindung war daher. ein wasseremulgierbares Polyisocyanat zur VerfOgung zu stellen. das folgende 
Anibrderungen erfOllt: 

- leichtes Einaibeiten in wdBrige Impragnierungs*. Beschichtungsmittel und Klebstoffe. 

45 

keine wesentliche ErhOhung der Hydrophtlie der Impragnierungs-, Beschichtungsmittel Oder Klebstoffe. 

- Vertragltchkeit mit Imprdgnierungs-. Beschichtungsmitteln oder Klebstoffen bei pH-Werten Meiner 5. 

so DemgemdB wurde das oben definierte wasseremulgiert>are Polyisocyanat und seine Vennrendung als Zusatzmittei 
fOr WdBrige Dispersionen gefunden. 

Die erfindungsgemaBen. wasseremulgiert>aren Poiyisocyanate enthalten 

a) die oben aufgefOhrten Poiyisocyanate und 

55 

b) Umsetzungsprodukle der Poiyisocyanate a) mit Verbindungen, welche mindestens eine schwefelsaure Gruppe 
gemaB obiger Definition und mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweisen. 
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In den wasseremulgierbaren Polyisocyanaten kOnnen die unter b) verwendeten Polyisocyanate a) mit denen unter 
a) gletch Oder verschieden sein. 

Als Polyisocyanat genannt seien z.B. Qbliche Diisocyanate und/oder OWiche hOher funklionelle Polyisocyanate nrtit 
einer mittleren NCO-FunWionalitat von 2,0 bis 4,5. Diese Komponenten kennen alleine Oder im Gennisch vorliegen. 

5 Beispiele fOr Qbliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat Hexamethylendi- 

isocyanat(1.6-Diisocyanatohexan). Octamethylendiisocyanat. Decamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 
Tetradecamethylendiisocyanat. Trimethylhexandiisocyanat Oder Tetramethylhexandiisocyanat^ cycloaliphatische Diiso- 
cyanate wie 1,4-, 1,3- Oder 1 .2-Diisocyanatocyclohexan. 4.4'-Di(isocyanatocyclohexyl)methan, 1 -lsocyanato-3,3,5-tri- 
methyl-5-(isocyanatomethy1)cyclohexan(lsophorondiisocyanat) Oder 2,4-. Oder 2,6-Dlisocyanato-1-methy!cyclohexan 

10 sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 2.6-Totuy!endiisocyanat, Tetramethylxylyiendiisocyanat, p-Xylylendiiso- 
cyanat 2,4 - Oder 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan. 1 ,3- oder 1 .4-Pheny!endiisocyanat, 1-Chlor-2.4-phenylendiisocya- 
nat. l',5-NapWrv*endiisocyanat, Diphenyien-4,4*-diisocyanat. 4.4'-Diisocyanato-3,3'-dimethyldiphenyi. 3- 
Methyldiphenylmethan-4.4*-diisocyanat oder Diphenylether-4,4'-diisocyanat. Es kOnnen auch Gemische der genannten 
Diisocyanate vorliegen. Bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanal. 

15 Als OWiche h6her funktionelle Polyisocyanate eignen sich beispielsweise Triisocyanate wie 2,4,6-Triisocyanatotoluol 
Oder 2,4,4 -Triisocyanatodiphenylether oder die Gemische aus Di-, Tri- und hOheren Polyisocyanaten, die cfcjrch Phos- 
genierung von entsprechenden Anilin/Formaldehyd-Kondensaten erhalten werden und MethylenbrOcken aufweisende 
Polyphenylpolyisocyanate darstellen. 

Von besonderem Interesse sind OWiche aliphatische hOher funktionelle Polyisocyanate der folgenden Gruppen: 

20 

(a) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von afiphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten. 
Besonders bevorzugt sind hierbei die entsprechenden Isocyanato-lsocyanurate auf Basis von Hexamethylendiiso- 
cyanat und Isophorondiisocyanat. Bei den vortiegenden Isocyanuraten handelt es stoh insbesondere um einiache 
Tris-isocyanatoalkyI bzw. Tris-isocyanatocydoalkyl-lsocyanurate, welche cydische Trimere der Dnsocyanate dar- 

25 stellen, oder um Gemische mit ihren hOheren, mehr als einen Isocyanuratring aufweisenden HomWogen. Die Iso- 
cyanato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 
Gew.-%. und eine mittlere NCO-Funklionalitat von 2,6 bis 4,5. 

(b) Uretdiondlisocyanate mit aliphatisch und/oder cydoaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen. vorzugsweise 
von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um 
cydische Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten. 

(c) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aliphatisch g^undenen Isocyanatgruppen. insbesondere Tris(6- 
isocyanatohexyOWuret oderdessen Gemische mit seinen hdheren Homologen. Diese Biuretgruppen aufweisenden 
Polyisocyanate weisen im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 10 bis30Gew.-%. insbesondere von 18bis25Gew.- 
% und eine mittlere NCO-Funktronalitat von 3 bis 4,5 auf. 

(d) Urethan- und/oder Allophanalgruppen aufweisende Pdyisocyanate mit aliphatisch oder cydoaliphatisch gebun- 
denen Isocyanatgruppen, wie sle beispielsweise durch Umsetzung von OberschOssigen Mengen an Hexannelhy- 

40 lendiisocyanat oder an Isophorondiisocyanat mit einfachen mehrwertlgen Alkoholen wie TrimethylWpropan. 
Glycerin. 1 ,2-Dihydroxypropan oder deren Gemischen erhalten werden kOnnen. Diese Urethan- und/oder Allopha- 
natgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt von 12 Ws20 Gew.-% und eine 
mittlere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 3. 

45 (e) Oxadiazintriongaippen enthaltende Polyisocyante, vorzugsweise von Hexamethylendiisocyanat oder Isophoron- 
diisocyanat abgeleitet Solche Oxadiazintriongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und Koh- 
lendioxkl herstellt>ar. 
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(f) Uretonimin-modifizierte Pdyisocyanate. 



Aliphatische und cycloaliphatische Polyisocyanate sind besonders bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt sind 
Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat und insbesondere deren Isocyanurate und Biurete. 

Zur Herstellung der Umselzungsprodukle b) werden die oben bezeichneten Pdyisocyanate umgesetzt mit VerWri- 
dungen, die mindestens eine, vorzugsweise eine schwefelsaure Gruppe und mindestens eine. vorzugsweise eine mit 
55 Isocyanat reaklive Gruppe. z.B. eine Hydroxy-. Mercapto- oder primare oder sekundare Aminogruppe (kurz NH-Gruppe) 
aufweisen 

Solche Verbindungen sind z.B. Hydroxy- oder Aminosulfonsauren oder auch Halbester der Schwefelsaure mit OH- 
oder NH-Gruppen. Bevorzugt sind Verbindungen mit einer SuHonsduregruppe. 



3 



10 



EP0 703 255 A1 

Besonders bevorzugt sind HydroxysuHbnsduren; ganz besonders bevorzugt sind HydroxysuHbnsauren mit alipha- 
tisch gebundener OH-Gruppa Beispiele hierf Or sind HydroxysuHbnsauren und die davon abgeleiteten tert-Ammonium- 
und Alkansalze folgender Strukturen: 

HOCH2 C2H5 

\ / R 

c I 

HOCH2 ^CH2— O— (CH2— CH— 0)i-CH2 — CH2— CH2— SO3— H 



1$ 



20 



25 



CH3 

I 

R, t-(CH2-CH-0-)m-(-CH2-CH2-0)„-(-CH2-CH-0-)o-Hl2 

CH2— SO3H 



mit 

R = H. CH3. 

R', R" zweiwertige organische Reste mft vorzugsweise 1 bis 20 C-Atomen 
1 » 5 bis 50 
30 m = 1 bis 5 
n = 0 bis 50 
o - 0 bis 50 

(erhaitlich bei Fa. Goldschmidt AG). ^ lk-j j 

Weiterhin verwendbar sind AmmoniumsuHbbetaine. wie sie dutch Quaternierung von tert. Aminen mrt Hydroxyi- 
35 gruppen mit Propansulfon ertialten warden kOnnen. ... nc * 0.1 

Auch Addukle von Bisutf rtwi an olef inisch ungesSttigte Alkohole sind verwendbar. wie sie zum Beispiel in DE.A-24 
17 664. DE-A-24 37 218 und DE-A-24 46 440 und der dort genannten Literatur beschrieben sind. 

Bevorzugt kOnnen auch 2-Hydroxyethan5ul1onsaure und 2-Hydroxypropansulfonsaure venwendet werden. 

Zur Herstellung der eifindungsgemaBen wasserdispergierbaren Polyisocyanate werden die oben beschnebenen 
40 Polyisocyanate umgesetrt mit den Verbindungen, die sowohl schwefelsaure Gruppen als auch gegenOber Isocyanat 
reaklive Gruppen aufweisen. ^ K^r^rx u 

Hierbei kann die Herstellung so erfolgen. daB die NCO-Gruppen des Ausgangs-Polyisocyanats und die NC<>Teak- 
tiven Gruppen der schwefelsauren Gruppen-haWgen Verbindungen in aquivalenten Mengen umgesetzt werden und das 
so erhaltene. im wesentlichen NCO-Gruppen-freie Produkt mit dem selben oder auch verschledenen Polyisocyanaten 
45 a) abgemischt wind. . . 

Die Herstellung kann auch so erfolgen. daB die schwefelsaure Gruppen-haltigen Verbindungen mit OberschOssigem 
Ausgangs-Polyisocyanat umgesetzt werdea « 

Die schwefelsaure Griwen-haltigen Verbindungen kOnnen entweder in ihrer Saure- oder ihrer Salzform eingesetzt 
werden. Die hOhermolekuIaren schwefelsaure Gruppen-haltigen Verbindungen kOnnen ohne weiteres in der Form ihrer 
so Alkali-Saize venwendet werden. da der groBe organische Rest eine hinrefchende LOslichkeit im Ausgangs-Polyisocyanat 
besrtzt. Die Alkalisaize der niedermolekularen schwefelsaure Gruppen-haltigen Verbindungen sind i.A. nteht Im Reak- 
tionsmedium lOslich. In diesem Falle ist es vorteilhaft. nach allgemein bekannten Methoden die freien Sauren darzu- 
stellen und sie entweder als sdche oder in Fonn ihrer Saize mX tertiaren Aminen einzusetzen. FOr den Fall. daB die 
freie Saure verwendet wurde. kann die Neulralisierung spater entweder durch Zugabe wasserfreier Basen wie z.B. 
55 tertiaren Aminen zum wasseremulgierbaren Polyisocyanat oder durch Emulgierung des wasseremulgierbaren Polyiso- 
cyanats in basenhaltigem Wasser erfolgen. 

Die schwefelsaure Gruppen-haltigen Verbindungen werden in solchen Mengen venwendet. daB das wasseremul- 
gierte Polyisocyanat vorzugsweise einen Gehalt an chemischfixierten schwefelsauren Gruppen von 0,02 mol/kg bis zu 
3 mol/kg wasseremulgiertes Polyisocyanat enthait. Werden andere hydrophlle Gruppen mitvenwendet. so sollen nicht 
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mehr als 2 mol Caftx)xylgruppen/kg wasseremulgierbares Polyisocyanat bzw. 15 Gew.-% Ethylenoxid-Einheiten. bezo- 
gen auff wasseremulgierbares Polyisocyanat, verwendet werden. Die Mitvenwendung anderer hydrophiler Qruppen ist 
jedoch tm allgemeinen nicht erfordertich. 

Es kann vorteilhaft sein. bei der Synthase gegenOber NCX) inerte LOsungsmitlel wie Kbhlenwasserstoffe, Ketone, 
Ester. Amide Oder geeignete Lactame zu venwenden. 

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20**C und 150*C; gegebenenfalls unter Mrtver- 
wendung ObJicher Katalysatoren wie z.B. Dibutylzinndilaurat Oder Diazabicydooctan. 

Die erf indungsgemdBen wasseremulgierbaren Polyisocyanate sind auch im neutralislerten Zustand lagerstabil. so 
daB eine Neutralisierung bereits beim IHersteller durchgefOhrt werden l^n. Sie sind einfach und mOhelos in wdBrige 
Bindemittel. insbesondere Dispersionen. bei betiebigen pH-Werten. auch bei pH-Werten unter 5, einzuarldeiten. Bei der 
Einaibeitung tritt kaum Schaumbildung auf. 

Die wasseremulgiert)aren Polyisocyanate eignen sich als Zusatzmitlel, d.h. als Vernetzungsmittel, fur wflBrige Poly- 
merdispersionen, insbesondere fur Dispersionen von Polyurethanen Oder radikalisch polymerisierten Polymeren. Sie 
eignen sich besonders als Zusatzmittel fur Klebstoffe. Beschichtungsmittel Oder Impragnierungsmittel auf Basis wdBriger 
Dispersionen insbesondere von Polyurethanen oder radikalisch polymerisierten Polymeren. 

Sie konnen auch alleine, z.B. zur Ausrustung von Textilien verwendet werden (s. z.B. Deutsche Patentanmeldung 
P 44 15 451 .8). 

Die erhaltenen Imprdgnierungs-. Beschk:htungsnriittel und Klebstoffe weisen eine nur unwesentlich erhdhte Hydro- 
philie auf. 

Belspiele 

Polyisocyanat P1 1: 

55 Durch Trimerisierung eines Teiles der Isocyanatgruppen von 1 .6-Dlisocyanatohexan hergestelKes Isocyanuratgrup- 
pen aulweisendes Polyisocyanat. welches im wesenttichen aus Tris-(6-isocyanatohexyl)HSOcyanurat und dessen hohe- 
ren Homologen besteht, mit einem NCO-GehaK von 22.2 %. einem Gehalt an monomerem Diisocyanat von \weniger als 
0.3 %. einer Viskositat bei 23**C von 1.9 Pas und einer mitlleren NCX>-Funktionalitat von ca. 3.3. 

30 Polyisocyanat PI 2: 

Biuretpolyisocyanat auf Basis von 1 .6-Diisocyanatohexan. welches im wesentlichen aus N.N\N"-Tris(6-isocyana- 
tohexyQbiuret und dessen hOheren Homologen besteht. mit einem NCO-Gehalt von 21 .9 %. einem Gehalt an monome- 
rem Dfisocyanat von weniger als 0.3 %, einer Viskosrtat bei 23'C von 2.1 Pas und einer mitHeren NCO-Funktionalitat 
35 von ca. 3.3. 

Wasseremuigiertjare Polyisocyanate 

Beispiel 1 

40 

Zu 300 g P1 1 wird ein Gemisch aus 6.3 g (50 mmol) 2-Hydroxyethansulfonsaure und 5.05 g (50 mmol) Triethylamin 
gegeben und 60 min bei 60''C gerOhrt. 

Man erhait ein gelWiches. Wares Harz mit einem NCO-Gehalt von 21 .0 Gew.-% uixJ einem Gehalt an schwefelsauren 
Gruppen von 1 61 mmol/kg. 1 g des Harzes wird durch SchOttetn in 10 g Wasser zu einer f einteiligen Emulsion emulgtert. 

45 

Beispiel 2 

Man verfahrt analog zu Beispiel 1 unter Verwendung von PI 2. 

Man ertiaK ein gelbliches. Mares Harz irut einem NCO-Gehalt von 21 .8 Gew.-% und einem Gehatt an schwefelsauren 
50 Gruppen von 1 61 mmol/kg. 1 g des Harzes wird durch Schuttein in 10 g Wasser zu einer feinteiligen Emulsion emulgiert. 

Beispiel 3 

300 g PI 1 (1.59 mol NCO) werden mit 11 g (47 mmol) 1,2-Dimethylo!nort)ornansuHbnsaure-4 und 30 g N-Methyl- 
55 pyrrolidon gemischt und 60 min bei BO'^C geruhrt. 

Man erhait ein gelbliches. Wares Harz mit einem NCO-Gehalt von 1 8.2 Gew.-% und einem Gehalt an schwefelsauren 
Gruppen von 1 37 nrunolVkg. 1 g des Harzes wird durch SchOtteIn in 1 0 g einer LOsung von 5.5 g NaOH in 1 .000 g Wasser 
zu einer feirrteiligen Emulsion emulgiert. 
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Beispiel 4 

Man verfahrt analog zu Baspiel 3 unter Verwendung von PI 2. 

Man erhait ein gelWiches. Wares Harz mit einem NCO-Gehalt von 1 7,9 Gew.-% und einem Gehalt an scTwefelsauren 
Gruppen von 1 37 oimol/kg . 1 g des Harzes wird durch SchOtteln in 1 0 g einer LOsung von 5,5 g NaOH in 1 .000 g Wasser 
zu einer feinteiligen Emulsion emulgiert 

Beispiel 5 

400 g P1 1 werden mit 100 g eines Polyether-1.3-diolsu!fonats (Tegomer® DS-3904 der Fa. Goldschmidt; OH-Zahl 
ca. 90. NaSOa-Gehalt ca. 7,7 Gew.-%) gemischt und 120 min bei 95*0 geruhrt. Man erhait ein Wares, viskoses Harz 
mit einem NCO-Gehalt von 16.2 Gew.-%. das leicht in Wasser emulgieitsar ist 

Beispiel 6 

Man verfahrt analog zu Beispiel 5 unter Verwendung von PI 2. 

Man erhdit ein Mares, visl«oses Harz mit einem NCO-Gehalt von 16.2 Gew.-%. das leicht in Wasser enruilgierbar ist. 
PatentansprOche 

1. Wasserefnulgiert)are Polylsocyanate, enthaltend 

a) aliphatische, cydoatiphatische und aromatische Polyisocyanate und 

b) Umsetzungsprodukle der vorsteherxi aufgefOhrten Polyisocyanate mit Vertaindungen, welche mindestens 
eine Gruppe 

O 

II 

S OH 

II 

o 



oderderen Anion, 

kurz schwefelsaure Gruppe genannt und mindestens eine mit Isocyanat reaktive Gruppe aufweisen. 

2. Wasseremulgierbare Polyisocyanate gemaB Anspruch 1 , enthaltend die Umsetzungsprodukte b) in einer solchen 
Menge. daB der Gehalt der schwefelsauren Gruppe 0,02 bis 3 nrol pro 1^ wasseremulgierbarer Polyisocyanate 
betragt. 

3. Wasseremulgiertjare Polyisocyanate gemaB Anspruch 1 0der 2, wobei es sich bei den Verbindungen mit mindestens 
einer schwefelsauren Gruppe und mindestens einer mit Isocyanat reaktiven Gruppe um Hydroxysulfonsauren, Ami- 
nosulfonsauren oder Halbester der Schwefelsaure mit einer Hydroxylgruppe Oder einer primaren oder sekundaren 
Aminogruppe handelt. 

4- WaBrige Dispersionen von Polyurethanen oder radikalisch polymerisierten Polymeren, enthaltend die wasseremul- 
Q\ettaren Polyisocyanate gemaB einem der AnsprOche 1 bis 3. 

5. Klebstoffe. Beschichtungsmittel oder Impragnierungsmittel auf Basis waBriger Dispersionen, enthaltend die was- 
seremulgiert^aren Polyisocyanate gemdB einem der AnsprOche 1 bis 3. 
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